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Бензиламин и его производные образуют соли с 
минеральными [1–7] и органическими кислотами 
[8–10]. Среди этих солей структурно охарактеризо-
ваны нитрат [1], сульфат [2], дигидрофосфат [3] и 
моногидрат гидроарсената [4] бензиламмония; 
сульфат, гидрофосфат (S)-α-фенилэтиламмония [5]; 
трифторацетат (R)-α-фенилэтиламмония [8]; насы-
щенные [9] и α,β-ненасыщенные [10] карбоксилаты 
(±)-α-фенилэтиламмония и его фенилпроизводных. 
Интерес к указанной группе соединений связан с 
возможностями их прикладного применения. Рас-
творимые в воде соли бензиламмония привлекают 
внимание как лекарственные средства с повышен-
ной биодоступностью [11]; например, дибензил-
амин входит в состав соли с пенициллином, кото-
рая является водорастворимым антибиотиком [12]. 
Сульфат и гидрофосфат (S)-1-фенилэтиламмония 
изучались в качестве компонентов новых нелиней-
но-оптических материалов, обладающих диэлектри-
ческими свойствами [5]. Соли N-алкилдиметил-
бензиламмония с неорганическими анионами ис-
пользуются в качестве антисептиков и дезинфици-
рующих средств [13].  
В данной работе описаны методы синтеза, а так-
же обсуждены строение, спектральные характери-
стики и термическая устойчивость сульфатов (I–
IV), полученных, соответственно, из бензиламина, 
α-фенилэтиламина, N,N-диметилбензиламина и ди-
бензиламина. 
В условиях регистрации масс-спектров соеди-
нений (I, III, IV) наблюдается так называемый 
«бензильный разрыв» [14], при этом в спектрах на-
блюдается пик иона [C7H7]
+, в спектре соединения 
(IV) этот пик самый интенсивный.  
Структура соединения (II), установленная по 
данным РСА, аналогична описанной в работе [2] 
структуре сульфата бензиламмония. 
Анион SO4
2– находится в частном положении на 
оси второго порядка, в независимой части ячейки 
находятся один катион C8H12N
+ и половина суль-
фат-иона (рис. 1). Длины связей и валентные углы, 
образуемые неводородными атомами, приведены в 
табл. 1, 2. При упаковке базисных единиц в кри-
сталлической структуре образуется система водо-
родных связей, характеристики которых показаны  
в табл. 3. Водородные связи образуются между   
аммонийной группой катиона и кислородными ато-
мами сульфат-иона и располагаются вблизи плоско-
сти z = 1/2, образуя слой, находящийся в пределах  
0 < z < 1. Между двумя такими соседними слоями 
Связь d, Å Связь d, Å Связь d, Å 
S1–O2 1.458(5) C1–C2 1.425(11) C4–C5 1.366(17) 
S1–O1 1.473(5) C1–C7 1.505(10) C5–C6 1.370(11) 
N1–C7 1.525(8) C2–C3 1.305(13) C7–C8 1.523(12) 
C1–C6 1.410(11) C3–C4 1.429(15)   
Угол ω, град Угол ω, град 
O2S1O2#1 107.5(4) C2C3C4 117.4(10) 
O2S1O1 109.0(3) C5C4C3 118.5(10) 
O2S1O1#1 110.0(3) C4C5C6 124.5(11) 
O1S1O1#1 111.1(5) C5C6C1 116.7(9) 
C6C1C2 117.5(8) C1C7C8 114.3(7) 
C6C1C7 120.6(7) C1C7N1 109.8(6) 
C2C1C7 121.9(8) C8C7N1 108.2(6) 
C3C2C1 124.8(10)   
Связь  
D–H···A  
Расстояние, Å  
Координаты 
атома А  d(D–H) d(H···A) d(D···A) 
N1–H1A···O2 0.89 1.92 2.805(8) 169.9 –x + 3/2, y + 1/2,   
–z + 1 
N1–H1C···O2 0.89 1.90 2.786(6) 171.6  
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водородных связей нет, как видно из рис. 2. Эта 
особенность структуры приводит к тому, что кри-
сталлы соединения (II) являются слоистыми, имеют 
низкое качество и склонны к двойникованию. 
Некоторые характеристики ИК спектров ис-
ходных аминов и соединений (I–IV) приведены в 
табл. 4. 
Отнесение частот колебаний аниона SO4
2– в ИК 
спектре соединения (I) проводили сравнительным 
анализом ИК спектров исходного бензиламина и 
соответствующих спектров КР с учетом данных 
работы [15]. 
Корректная идентификация полос асимметрич-
ных валентных колебаний νаs аниона SО4
2– в ИК 
спектре сульфата (I) затруднена присутствием в 
характеристической для этих колебаний области 
Рис. 1. Общий вид молекулы соединения (II) (уровень веро-
ятности 50%). Симметрически эквивалентные атомы обозначе-
ны буквой A. 
Таблица 1 
 
Длины связей в молекуле сульфата (II) 
Таблица 2 
 
Валентные углы в молекуле сульфата (II)а 
Таблица 3 
 
Характеристики водородных связей D–H···A 
в молекуле сульфата (II) 
Примечание. а) Симметричное преобразование для полу-
чения эквивалентных атомов: #1 – x + 2, y, –z + 1 
Рис. 2. Проекция x0z молекулы соединения (II). Водород-
ные связи изображены штриховыми линиями. 










(симметрия Td) [15] 
    1105  
v3 (F2, ИК, КР)  
983 
v1 (A1, КР) 
611 
v4 (F2, ИК, КР) 
450 
v2 (Е, КР) 
Бензиламин 3379 с, 3290 с,  
3062 с, 3027 с,  
2920 с, 2753 ср 
      
I 3465 ср. ш, 3178 ср, 
2997 с, 2887 с 
2676 ср, 2560 ср, 
2341 ср, 2015 ср 
1635 ср 1160 пл, 1118 о. с, 
1031 ср 
961 ср 619 с, 573 ср 471 сл, 
451 сл 
α-Фенилэтиламин 3367 ср, 3286 ср, 
3084 с, 3027 с,  
2962 с, 2967 с 
      
II 3440 ср, 3000 с. ш, 
2913 с. ш 
2752 пл, 2668 ср, 
2535 ср, 2151 ср 
1635 пл, 
1614 с 
1134 пл, 1122 о. с, 
1090 с, 1061 с 






3027 с, 2893 с,  
2846 с, 2804 с 
      
IІІ 3406 с. ш,  
3038 ср. ш 
2704ср. ш, 2405 
ср. ш, 2265 ср 
1649 ср 1140 пл, 1090 о. с, 
1058 о. с, 1047 о. с 
961 ср 709 ср, 605 сл 494 сл, 
415 ср 
Дибензиламин 3313 ср, 3105 ср, 
3027 с, 2918 с, 2816 с  
      
IV 3460 ср, 3061 пл, 
3290 пл, 3000 о. с, 
2833 ср 
2641 ср, 2474 ср, 
2364 ср, 2341 ср 
1623 ср, 
1615 ср 
1134 с. ш 
 




(~1100 см–1) полос колебаний катиона бензиламмо-
ния. Вместе с тем в спектре КР колебания бензи-
ламмония в указанной области сравнительно мало-
активны, что позволяет выделить три расщеплен-
ные компоненты трижды вырожденных асиммет-
ричных колебаний ν3(F2) в виде линий средней 
(1165 см–1) и высокой (1093, 1033 см–1) интенсивно-
стей. Таким образом, усложнение ИК спектра суль-
фата (I) по сравнению с ИК спектром исходного 
амина (появление сложной интенсивной полосы с 
максимумом ~1118 см–1 и плечом при 1160 см–1 
вместо синглетной полосы при 1145 см–1 и плеча 
при 1085 см–1; усиление полосы при 1030 см–1) яв-
ляется результатом перекрывания полос колебаний 
катиона и νаs(SО4
2–). 
В спектре КР соединения (I) обнаружена интен-
сивная линия при 966 см–1, отсутствующая в спек-
тре бензиламина, которая может быть отнесена к 
полносимметричным колебаниям νs(SО4
2–). Как из-
вестно [15], понижение симметрии сульфат-аниона 
ведет к проявлению в ИК спектре слабой полосы 
полносимметричного валентного колебания ν1(A1)  
с частотой, практически равной частоте линии КР. 
Это позволяет интерпретировать новую полосу сла-
бой интенсивности при 961 см–1 в ИК спектре суль-
фата (I) как νs(SО4
2–) (A1).  
Две компоненты трижды вырожденных дефор-
мационных колебаний δаs(SО4
2–)(ν4) в ИК спектре 
соединения (I) регистрируются в виде полос силь-
ной (619 см–1) и средней (573 см–1) интенсивностей. 
В спектре КР им соответствуют также две линии 
средней интенсивности при 623 и 590 см–1, что ука-
зывает на снятие вырождения ν4(F1 → A2 + EU). 
В области частот дважды вырожденного дефор-
мационного колебания ν2 (450 см
–1) свободного ио-
на SO4
2– в ИК спектре сульфата (I) следует отметить 
появление двух четко выраженных плеч при 471 и 
451 см–1 полосы внеплоскостных колебаний δ(ССН) 
при 485 см–1. В спектре КР колебания δs(SО4
2–) отне-
сены к линии слабой интенсивности при 446 см–1. 
Полосы валентных и деформационных колеба-
ний аниона SO4
2– в ИК спектрах сульфатов (II–IV) 
отнесены путем сравнительного анализа спектров 
солей, исходных бензиламинов, а также спектра 
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Таблица 4 
 
Волновые числа (см–1) максимумов полос поглощения в ИК спектрах исходных аминов и сульфатов (I–IV) 
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соединения (I). Как следует из табл. 3, внутрен-  
ние колебания иона SO4
2– представлены в ИК спек-
трах полным возможным набором частот при     
снятии вырождения колебаний F2 и Е и актив-    
ности колебаний типа А1, что может указывать на 
более низкую симметрию аниона в кристаллах   
солей по сравнению с Td-симметрией свобод-       
ного аниона.  
В ИК спектрах солей в области 3500–2000 см–1 
зафиксированы сложные полосы валентных колеба-
ний связей N–H групп NH3
+, NH2
+, NH+ [15, 16]. Сле-
дует особо отметить, что полосы при 2015 (I), 2151 
(II), 2265 (III) и 2341 см–1 (IV) появляются благо-
даря сильным водородным связям NH···О в крис-
таллах солей; наличие и положение этой полосы     
в ИК спектре может служить характеристикой   
участия бензиламмонийных катионов в Н-связыва-
нии [17].  
Характеристичные ножничные деформационные 
колебания аммонийных групп δ(HN+H) и δ(NN+H) 
регистрируются в сравнительно узкой области 
(1650–1610 см–1). 
На термограмме сульфата (I) наблюдаются два 
эндоэффекта при 210–320°C (Tmax 280°C, ∆m 
69.86%) и 390–550°C (Tmax 460°C, ∆m 7.94%), а так-
же экзоэффект при 550–660°C (Tmax 600°C, ∆m 
7.94%). На термограмме соединения (II) проявляют-
ся эндоэффект при 240–370°C (Tmax 300°C, ∆m 
64.29%) и экзоэффект при 390–660°C (Tmax 600°C, 
∆m 17.03%). На воздухе соединения (I, II) стабиль-
ны и начинают разлагаться лишь при нагревании до 
210 и 240°C соответственно; (S)-энантиомер (II) 
начинает разлагаться при 230°C [3]. Необходимо 
отметить, что низкотемпературные эффекты на тер-
мограммах соединений (I, II) соответствуют отщеп-
лению одинаковых фрагментов (M ~ 218 г/моль), 
очевидно, связанному со спецификой термолиза 
сульфатов бензиламмония.  
На термограмме соединения (ІІI) наблюдаются 
три эндоэффекта при 90–140°C (Tmax 100°C, ∆m 
16.22%), 140–250°C (Tmax 170°C, ∆m 18.24%) и 300–
385°C (Tmax 350°C, ∆m 46.62%), а также экзоэффект 
при 400–590°C (Tmax = 550°C, ∆m = 4.05 %). На тер-
мограмме соединения (IV) проявляются эндоэф-
фект при 90–150°C (Tmax 130°C, ∆m 11.92%) и два 
экзоэффекта при 230–360°C (Tmax 290°C, ∆m 
70.86%) и 530–610°C (Tmax 580°C, ∆m 2.65%). 
Таким образом, данная работа демонстрирует 
новые примеры впервые отмеченного в работе [18] 
эффекта стабилизации сульфат-аниона в составе 
солей алкиламмония, образующихся в системах 
SO2–L–H2O, где L – разнозамещенные амины) в 
присутствии кислорода воздуха в соответствии со 
следующей формальной схемой. 
 
2SO2 + 4RnNH3–n + 2H2O + O2 → 2(RnNH4–n)2SO4 
 
Возможность мягкого окисления SO2 в приве-
денных условиях с использованием более широкого 





В работе использовали технический оксид серы 
(IV) после предварительной очистки и осушки [21]. 
Все амины имели квалификацию Ч и использова-
лись без дополнительной очистки. 
Анализ содержания углерода, водорода и азота 
проводили с использованием элементного СНN-
анализатора, содержание серы определяли по Ше-
нигеру [19].  
Спектры КР были измерены на лазерном спек-
трометре ДФC-24 с возбуждением 532 и 632.8 нм 
(неодимовый и гелий-неоновый лазеры соответст-
венно). 
ИК спектры регистрировали с помощью спек-
трофотометра Spectrum BX II FT-IR System (Perkin-
Elmer) (KBr), масс-спектры – на приборе МХ-1321 
(прямой ввод образца в источник, энергия ионизи-
рующих электронов 70 эВ).  
Термическую устойчивость соединений изучали 
методом дифференциального термического анализа 
с использованием дериватографа Q-1500 D Paulik-
Paulik-Erdey (в платиновых тиглях, на воздухе, 20–
1000°C при скорости нагрева 10 град/мин, чувстви-
тельность 1/5 максимальной, эталон Al2O3). 
Рентгеноструктурные исследования выполнены 
на дифрактометре Oxford Diffraction, (MoKα-излу-
чение, графитовый монохроматор, CCD-детектор 
Sapphire-3). Для расшифровки и уточнения структу-
ры использован комплекс программ SHELX-97 
[20]. Позиции атомов водорода найдены из разност-
ного синтеза электронной плотности и уточнены по 
модели наездника. Основные кристаллографиче-
ские данные и результаты уточнения по струк-   
туре (ІI): C16H24N2O4S, кристаллы моноклинные, M 
340.43, пространственная группа С2, a 10.876(2), b 
6.0814(10), c 13.609(4) Å; β 92.47(3)°, V 899.3(4) Å3 
при T 293(2) K, Z 2, dвыч 1.257 г/см
3, F000 364, кри-
сталл 0.30×0.20×0.02 мм, µ 0.200 мм–1 [λ(MoKα) 
0.71073 Å], коэффициенты пропускания Тmin/Тmax 
0.9424/0.9960; –6 ≤ h ≤13, –7≤ k ≤7, –15 ≤ l ≤ 16,     
ω-сканирование при 3.00 ≤ θ ≤ 25.48°, 2410 изме-
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ренных отражений, из которых 1479 независимых 
(Rint 0.0969) и 986 наблюдаемых с Ihkl > 2σ(I), полно-
та охвата 94.0%; окончательные показатели досто-
верности полноматричного уточнения 108 парамет-
ров по F2 по наблюдаемым отражениям: RF 0.0923,    
wR2 0.2041 (RF 0.1269, wR
2 0.2286 по всем не-        
зависимым отражениям), S 1.003, ∆ρmin/∆ρmax               
–0.253/0.387 e–/Å3. 
Сульфат бензиламмония (I). Через смесь 10 мл 
бензиламина и 20 мл воды, охлажденную до 0°C, 
пропускали газообразный SO2 со скоростью           
50 мл/мин до рН < 1.0. Затем реакционную смесь 
подвергали изотермическому испарению при ком-
натной температуре на воздухе до полного удале-
ния воды. Образующийся твердый продукт промы-
вали бензолом и перекристаллизовывали из воды. 
Выход 14.30 г (82.3%), кристаллический продукт 
белого цвета со специфическим запахом, т. пл. 105–
107°C. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 107 (69) [ML]
+; 
106 (100) [ML–H]
+; 91 (13) [C7H7]
+; 78 (15); 77 (22) 
[C6H5]
+; 52 (8); 51 (15); 39 (7). Найдено, %: C 53.49; 
H 6.24; N 8.64; S 9.84. C14H20N2O4S. Вычислено, %: 
C 53.83; H 6.45; N 8.97; S 10.26. М 312.38. 
Сульфат α-фенилэтиламмония (II) получали 
аналогично из 10 мл фенилэтиламмония и 50 мл 
воды. Выход 13.37 г (89.1%), кристаллический про-
дукт белого цвета (без дополнительной очистки),   
т. пл. 195–200°C. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 120 (8) 
[ML–H]
+; 107 (8); 106 (100) [ML–СH3]
+; 79 (24); 77 
(13) [C6H5]
+; 53 (9), 51 (10); 44 (18); 43 (7); 42 (13). 
Найдено, %: C 56.89; H 7.39; N 8.51; S 9.77. 
C16H24N2O4S. Вычислено, %: C 56.45; H 7.11; N 
8.23; S 9.42. М 340.44. 
Сульфат N,N-диметилбензиламмония (III) 
получали аналогично из 10 мл N,N-диметилбензил-
амина и 50 мл воды. Выход 10.51 г (92.8%), желтая 
маслообразная жидкость. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
135 (40) [ML]
+; 134 (30) [ML–H]
+; 92 (5); 91 (40) 
[C7H7]
+; 65 (13%); 58 (100); 44 (10); 42 (17). Найде-
но, %: C 59.13; H 7.41; N 7.39; S 9.05. C18H28N2O4S. 
Вычислено, %: C 58.67; H 7.66; N 7.60; S 8.70. М 
368.49. 
Сульфат дибензиламмония (IV) получали ана-
логично из 10 мл дибензиламина и 50 мл воды. Вы-
ход 8.07 г (91.4%), кристаллический продукт белого 
цвета, т. пл. 93°C. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 198 
(14) [ML+H]
+; 196 (14) [ML–H]
+; 120 (10); 106 (85); 
105 (26); 92 (26); 91 (100) [C7H7]
+; 77 (31%) [C6H5]
+; 
65 (14); 64 (17) [SO2]
+; 51 (14). Найдено, %: C 67.73; 
H 6.81; N 8.61; S 6.35. C28H32N2O4S. Вычислено, %: 
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